(12) 



■M111111111I111I11111 




(19) 

Bundesrepublik Deutschland 
Deutsches Patent- und Markenamt 



< 10 >DE 698 15 601 T2 2004.04.29 
Ubersetzung der europaischen Patentschrift 



(97) EP 0 893 474 B1 

(21) Deutsches Aktenzeichen: 698 15 601.3 
(96) Europaisches Aktenzeichen: 98 302 984.4 

(96) Europaischer Anmeldetag: 17.04.1998 

(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 27.01.1999 
(97) Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 18.06.2003 
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt 29.04.2004 



(30) Unionsprioritat: 
10005797 
17005297 



17.04.1997 
26.06.1997 



JP 
JP 



(73) Patentinhaber: 

Ajinomoto Co., Inc., Tokio/Tokyo, JP 

(74) Vertreter 

Strehl, Schiibel-Hopf & Partner, 80538 Munchen 



(51) IntCI/: C08L 63/00 

H01B 3/40, H05K 1/03, H05K 3/46 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE, FR, GB, IT 

(72) Erfinder: 

Nakamura, Shigeo, Kawasaki-ku, Kanagawa-ken, 
JP; Miyazawa, Yuki, Kawasaki-ku, Kanagawa-ken, 
JP; Yokota, Tadahlko, Kawasaki-ku, 
Kanagawa-ken, JP 



(M) pla1te ChnUn9: Ep ° xyharzzusammentseteun 9 und e *n Verfahren zur Herstellung elner mehrschlchtigen Leiter- 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa- 
n ,e K eri T an J[l be«m Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch 
einlegen. Der Einspruch «st schrrftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein- 
spruchsgebuhr entrichtet worden ist (Art. 99 (1 ) Europaisches Patentubereinkommen). 

Die Oberseteung ist gemafi Artikel II § 3 Abs. 1 IntPatOG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden Sie wurde 
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft ' S^reicni woraen. bie wurde 



DE 698 15 601 T2 2004.04.29 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Epoxyharzzusammensetzung, die fur die Zwischenschicht-lsolie- 
rung in einer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte des Schicht-Aufbautyps geeignet ist Diese mehr- 
schichtigen Platten bestehen typischerweise aus abwechselnden Schichten von Leitersbahnen und isolieren- 
den Materialien. Die Erfindung bezieht sich auBerdem auf ein Verfahren zur Hersteliung einer mehrschichtigen 
gedruckten Schaltungsplatte unter Verwendung der Epoxyharzzusammensetzung. 

[0002] Als Verfahren zur Hersteliung einer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte ist ein Verfahren be- 
kannt, bei dem Kupferfolien in einer Presse auf eine Innenschicht-Schaltungsplatte, auf der eine Schaltung 
ausgebildet ist, auf kaschiert werden, wobei ais isolierende Verbindungsschichten mehrere Praprag-Lagen 
verwendet werden, die jeweils durch Impragnieren von Glasgewebe mit einem Epoxyharz und Harten bis zur 
B-Stufe hergestellt wurden, und wobei die Zwischenschicht-Verbindung durch durchgehende Locher erfolgt. 
Dieses Verfahren ist jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, einschlie&lich hoher Kosten, die durch Vorrichtun- 
gen mit grolier Abmessung verursacht werden, und der langen Zeit, die zum Formen unter Hitze und Druck 
mit Hilfe einer Laminierpresse erforderlich ist, und die Ausbildung eines feinen Musters wird durch die erhohte 
Kupferdicke aufgrund der durchgangigen Metallisierung auf einer Auftenschicht erschwert. Kurzlich wurde 
man ais Mittel zum Losen dieser Probleme auf ein Verfahren aufmerksam, bei dem organische Isoiierschichten 
abwechselnd auf Leiterschichten einer Innenschicht-Leiterplatte ausgebildet werden, um eine mehrschichtige 
gedruckte Schaltungsplatte des Aufbau-Typs auszubilden. Die offengelegten japanischen Patentanmeldungen 
Hei 7-304931 und Hei 7-304933 beschreiben ein Verfahren zur Hersteliung einer mehrschichtigen gedruckten 
Schaltungsplatte durch Beschichten einer Innenschicht-Leiterplatte, auf der eine Schaltung ausgebildet ist, mit 
einer Epoxyharzzusammensetzung, Harten unter Erhitzen, Ausbilden einer ungleichmaBig aufgerauhten 
Oberflache darauf mit Hilfe eines Aufrauhungsmittels und Ausbilden von Leiterschichten durch Metallisieren. 
[0003] Aus der offengelegten japanischen Patentanmeldung Hei 8-64960 ist ein Verfahren zur Hersteliung ei- 
ner mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte bekannt, bei dem eine Klebmittel-Unterbeschichtung aufge- 
tragen wird, diese vorlaufig getrocknet wird, ein zusatzliches Klebmittel in Filmform darauf gebunden wird, die- 
ses unter Erhitzen gehartet wird, mit Hilfe eines alkalischen Oxidationsmittels aufgerauht wird und Leiter- 
schichten durch Metallisieren ausgebildet werden. Alle diese Verfahren haben den Nachteil einer niederen Pro- 
duktivitat, weil sie viele Stufen umfassen, fur die strikte Kontrolle erforderlich ist, einschliefclich nicht nur eine 
lange Stufe des Aufrauhens mit einem Oxidationsmittel, sondern auch vorbereitende Stufen, wie zum mecha- 
nischen Polieren und chemischen Quellen. 

[0004] Im Hinblick auf die vorstehenden Probleme im Zusammenhang mit einer mehrschichtigen gedruckten 
Schaltungsplatte des Aufbautyps, die aus abwechselnden Schichten von Leiterbahnen und Isoliermaterialien 
besteht, bezieht sich eine Ausfuhrungsform dieser Erfindung auf die Entwicklung einer Epoxyharzzusammen- 
setzung fur die Zwischenschicht-lsolierung, auf deren Oberflache winzige Vorsprunge einfach durch thermi- 
sches Harten ausgebildet werden konnen. GemalJ einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung bezieht die- 
se sich auf die Verbesserung der Produktivitat bei der Hersteliung einer mehrschichtigen gedruckten Schal- 
tungsplatte unter Verwendung der Zusammensetzung gemaR der ersten Ausfuhrungsform. 
[0005] Die Erfinder haben festgestellt, dass bei Verwendung eines Hartungsmittels des Phenoltyps, das eine 
Triazinstruktur enthalt, fur ein polyfunktionelles Epoxyharz und dem eine Kautschukkomponente zugesetzt 
wird, winzige Vorsprunge auf dessen Oberflache einfach durch thermisches Harten ausgebildet werden. Die 
Erfindung bezieht sich daher auf eine Epoxyharzzusammensetzung, die enthalt, oder vorzugsweise im we- 
sentlichen besteht aus: 

(A) Ein Epoxyharz mit zwei oder mehr Epoxygruppen in jedem Molekul, 

(B) eine Phenolharzzusammensetzung, die ein Gemisch oder Kondensationsprodukt von Phenolen, eine 
Verbindung mit einem Triazinring und Aldehyde umfasst, wobei das Gemisch oder Kondensationsprodukt 
im wesentlichen frei von nicht umgesetzten Aldehyden oder Methylolgruppen ist, 

(C) eine Kautschukkomponente und 

(D) einen Hartungsbeschleuniger. 

[0006] Die.Zusammensetzung ist derart, dass winzige Vorsprunge mit einer maximalen Hohe (Ry) = 1 ,0 um 
auf ihrer Oberflache ausgebildet werden, wenn sie der thermischen Hartung bei einer Temperatur von 80°C 
oderdariiber unterworfen wird. GemaB einer weiteren Ausbildungsform der Erfindung wird ein Verfahren zur 
Hersteliung einer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte unter Verwendung dieser Zusammensetzung 
bereitgestellt. 

[0007] Das Epoxyharz mit zwei oder mehr Epoxygruppen in jedem Molekul, das als Komponente (A) gemali 
der Erfindung verwendet wird, ist erfordeilich fur ein Zwischenschicht-lsoliermaterial, das ausreichend hohe 
Werte physikalischen Eigenschaften hat, wie Warmebestandigkeit und Chemikalienbestandigkeit, und elektri- 
sche Eigenschaften. Es ist spezieller moglich, eines der bekannten und ublichen Harze oder eine Kombination 
aus zwei oder mehr dieser zu verwenden, wie ein Epoxyharz des Bisphenol-A-Typs, ein Epoxyharz des Bis- 
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£ n A°.L F rl yPS, , e M Ep f^ arz des Bisphenol-S-Typs, ein Epoxyharz des Phenol-Novolak-Typs ein Epoxyharz 
PnL^ 'P h w e no ^ovolak--|yps. ein Epoxyharz des Bisphenol-Typs, ein Epoxyharz des Naph haHn W eh 
!nT^ H DlC ^° P K e ? adien ; T ): PS ' ^diertes Produkt eines Kondensationsprodukts von Pheno.en 
Zht^ h S k Aldeh J de " m i Phenolischen Hydroxylgruppen, Triglycidylisocyanurat. ein alicycHsches Ep- 
oxyharz und ein bromiertes Produkt irgendeines der vorstehenden Epoxyharze Dieses kann Pin monofMntE 
oneiles Epoxyharz als reaktives VerdOnnungsmittel enthalten tpoxvriar2e - D,eses ka ™ *,n monofunkti- 

l?, 0 „°o 8 l- AIS Beispie J e fQr die a ' s Komponente (B) gemaft der Erfindung verwendete Phenolharzzusammenset- 
?^rd!Sf^iSS ,n J a l K 3 r"!? n ; die de " °^egten japanischen PatoZSZ^Sl 
f inf- x, k w 8 -3 11142o f e nbarts,nd, die ein Gemisch oder Kondensationsprodukt von Phenolmolekulen 
S^S^amTT Tri f in M?w U r d A"***™**""! umfassen. welches im weseSe72^n* 
nicht umgesetz en Aldehyden oder Methylolgruppen ist. Spezifischere Beispiele dafur sind Produkte der Phe- 
nohte 7050-Sene, hergestellt von Dainippon Ink & Chemicals Inc.. welche r^kS^r^^Ie^teS^ 
struktur enthalten und durch die nachstehend gezeigte Modell-Sturkturformel (1) darg?st Kind ^ Was denX 
tender Phenolharzzusammensetzung (B) betrifft, so wird bevorzugt, 0,5 bis ,3 phenol M^HiSSmoSt- 
lente dieser auf ein Epoxyaquivalent des Epoxyharzes (A) zu verwenden nyaroxyiaquiva 

Khren 5 AbW6iChen V ° n dieSem Bereich kann zu einem Hartungsprodukt mit schlechter Warmebestandig- 




^Lt^L^ t\ KOm ^ nX& < C) 9emaB dieses Erfindun 9 verwendete Kautschukkomponente 
nS mo£ o2! p K f U h tS ? h X ke ' P 0 **™** Polybutadien-Kautschuke, wie Epoxy-, Urethan- oder (MethJaJy* 
£ rt S?JT A ^^ ,e !^T h Ji kB ^^J^'nitril-Butadien-Kautschuke, die Carboxylgrippen 
^ 1 Si » r ™ ? Kautschukkomponente (C) wird vorzugsweise sichergestellt, dass er im Bereich 
von 5 bis 50 Gew -Te.len, bezogen auf insgesamt 100 Gew.-Teile des Epoxyharzes (A) und der PhenolhaSu 
sammensetzung (B) liegt. Ein Anteil von weniger als 5 Gew.-% kann dazuffihren. das durch Z Z 
rr. t edenSlellend 7 Un9l8iChmi8igS Oberflache erhalten werden kann und ein AnteTvon mThV 7s 50 
is Zw ' sch f. ns jr h ^t-lsoliermaterial fuhren, das fur die praktische Verwendung ungeeigne^ 
standfckert besfe? WarmebeStand, 9 keit - schlecht * ^"rische Eigenschaften. und schlechte ChemikaSe- 

2J 1 !J A k S ^^"S^eschleunigBr. der erfindungsgemall als Komponente (D) eingesetzt wird ist es moalich 
erne der bekannten und ublicherweise verwendeten Substanzen oder eine Kombinatio^aus ^^ei oder meh; 
dieser zu verwenden. einschlieBlich Imidazole, tertiare Amine, Guanidine oder Epoxy-AdduktJoder mikZ«r 
£ ™t1° d -on sowie organische Phosphinverbindungen. wie JtiX^ZiSS^S^Z 
S h 9 Te * ra P henvl ^a t Bezuglich des Anteils des Hartungsbeschleunigers (D) wird bevorzugt sicher- 
oxySrzes (Z ^^2^? ^ °'° 5 1 ° Gew " Teilen - b °^°" auf insgesamt 1 00 Gew-Teile des £ 

Sk^hfr! 6 ^"^"g^emalSe Epoxyharzzusammensetzung kann auflerdem ein Binderpolymer ein ther- 
mion H ^ . nd S. ekannte Und ubliche <weise verwendete Additive zusatzlich zu den vors ehTnd bl 
schnebenen wesentlichen Komponenten enthalten. Beispiele fur Binderpolymere slnd CbmSSSrtPhl^ 
harze, Polyacrylharze. Polyimidharze, Polyamidimidharze. Polycyanatharze Polyesterharze und thirty, 
S nde ^yP hen V len ^^harze. Beispiele fur das thermisch hartende Harz StS S Sna- 
lESLT ^•,^ < i harZ : e o Radikalbild ™^d ein polymerisierbares Harz. Beispiele fur die ySdKJSSS- 
nische Fullstoffe. w.e Bariumsulfat. Bariumtitanat, Siliciumoxidpulver, amorphe KieselsI^rTalkum Ton 3t 

m ttTZ 7nf h6 J FQIISt ° ffe ' Wie P^™** Silikone. Ny.onpu.ver JS^lJl^^^ 
mS'u^H^ n° rben ° der B r, t0n ' S'"kon-Fluor- oder hochmolekulare AntischaummifteTund/oder VeTauf- 
Ha «y e u rbes f erun g?mittel, wie Imdiazol. Thiazol, Triazol oder ein Silan-Kupplungsmittel Es ist auBer- 
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[0013] Die erfindungsgemafie Epoxyharzzusammensetzung kann ein organisches Losungsmittel enthalten. 
Als organisches Losungsmittel ist es moglich, eines der ublichen Losungsmittel oder eine Kombination aus 
zwei oder mehr zu verwenden, einschliefclich Ketone, wie Aceton, Methylethylketon und Cyclohexanon, Essig- 
saureester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Cellosolveacetat, Propylenglykol-monomethyletheracetat und Carbi- 
tolacetat, Cellosolve, wie Cellosolve und Butylcellosolve, Carbitole, wie Carbitol und Butylcarbitol, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, Dimethylformamid und Dimethylacetamid. 

[0014] Nachstehend wird ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte 
unter Verwendung der erfindungsgemalien Epoxyharzzusammensetzung beschrieben. Die erfindungsgema- 
fie Epoxyharzzusammensetzung wird zuerst auf einer mit Muster versehenen Innenschicht-Leiterplatte aus- 
gebildet. Die Zusammensetzung in Form einer Druckfarbe wird auf die Platte aufgestrichen und, nach dem 
Trocknen, falls sie ein organisches Losungsmittel enthalt, warmegehartet. Wenn ein aus der erfindungsgema- 
den Zusammensetzung gebildeter Klebefilm verwendet wird, wird dieser unter Erhitzen auf die Platte aufka- 
schiert und thermisch gehartet. Die Innenschicht-Leiterplgtte kann beispielsweise ein Epoxy-Glas-Laminat, 
eine Metallplatte, eine Polyesterplatte, eine Polyimidplatte, eine BT-Harz-Platte oder eine thermisch hartende 
Polyphenylenetherpiatte sein und kann eine aufgeraute Oberflache besitzen. 

[001 5] Ihre Warmehartung erfolgt durch Erhitzen auf oder oberhalb 80°C, vorzugsweise zwischen 1 00°C und 
180°C, wahrend 15 bis 90 Minuten. Die Oberflache der thermisch geharteten Harzschicht hat winzige Vor- 
sprunge mit einer maximalen Rauhigkeit (Ry) = 1 ,0 urn (Fig. 1 und 2). Wenn auch nicht bekannt ist, warum die 
Vorspriinge durch einfache Warmehartung gebildet werden, haben die Erfinder dieser Erfindung festgestellt, 
dass kein Vorsprung auf der Oberflache einer Harzschicht mit einem polyfunktionellen Epoxyharz und Zugabe 
einer Kautschukkomponente (Fig. 3) gebildet wird, wenn ein konventionelles phenoKsches Hartungsmittel, wie 
Phenol oder Cresol-Novolak, verwendet wird (Fig. 3). Es wird angenommen, dass die Oberflache einer Harz- 
schicht sich erhoht und winzige Vorspriinge bildet, wenn eine Kautschukkomponente, die durch Phasentren- 
nung wahrend der thermischen Hartung eine Inselstruktur ausbildet, zu einem Hartungsmittel mit einer vernet- 
zenden Gruppe gegeben wird, das im Hinblick auf die Reaktivitat von einer phenolischen Hydroxylgruppe und 
aktivem Wasserstoff in Triazin verschieden ist. Dadurch wird ermoglicht, jedes mechanische Schleifen oder 
chemische Quellbehandlung zur Durchfuhrung der nachfolgenden Aufrauungsbehandlung wirksam auszu- 
schalten. 

[0016] Danach werden die bendtigten durchgehenden oder Verbindungs-Ldcher mit Hilfe eines Bohrers 
und/oder eines Lasers oder einer Plasmavorrichtung erzeugt. Darauf wird eine Aufrauungsbehandlung durch 
ein Oxidationsmittel vorgenommen, wie Permanganat, Bichromat, Ozon, Wasserstoffperoxid/Schwefelsaure 
oder Salpetersaure. Da die Oberflache der Harzschicht bereits winzige Vorsprunge hat, wird die Aufrauung 
durchgefuhrt, wenn es erforderlich ist, Verschmutzungen von den Lochern zu entfernen, da jedoch die Kaut- 
schukkomponente in dem Oxidationsmittel loslich ist, konnen durch die Aufrauungsstufe Vorsprunge mit einer 
noch hoheren Verankerungswirkung hergestellt werden. 

[0017] Danach werden Leiterschichten durch stromlose Metallisierung und/oder elektrolytische Metallisierung 
ausgebildet und wenn ein metallisiertes Resist gebildet wird, dessen Muster eine Umkehrung des Musters der 
Leiterschichten darstellt, konnen die Leiterschichten einfach durch stromloses Metallisieren erzeugt werden. 
Nach der Ausbildung der Leiterschichten wird bei 150°C bis 1 80°C wahrend 1 5 bis 60 Minuten getempert, um 
zuruckgebliebenes, nicht umgesetztes Epoxyharz zu harten und die Warmebestandigkeit der Harzschicht und 
die Schalfestigkejt der Leiterschichten weiter zu verbessern. 

[Beispieie] 

[0018] Um die Ausfuhrungsformen der Erfindung spezieller zu beschreiben, werden nachstehend Beispieie, 
Herstellungsbeispiele und Vergleichsbeispiele angegeben, wenn diese auch nicht den Bereich dieser Erfin- 
dung beschranken sollen. 

[0019] Ausfuhrungsformen der Erfindung und Vergleichsbeispiele werden nachstehend unter Bezugnahme 
auf die beigefugten Figuren beschrieben: 

[0020] [Fig. 1] ist eine Ansicht (traced view) einer mit Hilfe eines Abtastelektronenmikroskops (SEM) erhalte- 
nen Fotografie der Oberflache der Harzschicht, die durch Auftragen der Epoxyharzzusammensetzung des Bei- 
spiels 1 auf die Innenschicht-Leiterplatte durch Siebdruck gebildet wurde, bei 120°C wahrend 10 Minuten ge- 
trocknet wurde und nach dem Auftragen und Trocknen auch auf der Ruckseite wahrend 30 Minuten bei 150°C 
thermisch gehartet wurde, wie in Herstellungsbeispiel 1 gezeigt ist; 

[0021] [Fig. 2] ist eine Abbildung (traced view) einer mit Hilfe eines SEM aufgenommenen Fotografie der 
Oberflache der Harzschicht, die durch Auf kaschieren des Klebefilms des Beispieis 2 auf beide Seiten der In- 
nenschicht-Leiterplatte mit Hilfe einer Vakuum-Laminiervorrichtung bei einer Temperatur von 100°C, einem 
Druck von 1 kg/cm2 und einem Umgebungsdruck von 5 mm Hg oder weniger, Entfernen des PET-Films und 
Warmeharten der Harzzusammensetzung bei 150°C wahrend 30 Minuten ausgebildet wurde, wie in Herstel- 
lungsbeispiel 2 gezeigt ist; 
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[0022] [Fig. 3] ist eine Ansicht (traced view) einer mit Hilfe eines SEM aufgenommenen Fotoarafie der Ober 
flache der Harzsch.cht, die durch Auftragen der Epoxyharzzusammensetzung deTvergleX^ 
,™Jn T^f? *"* Siebdmck ' Tr ° Cknen wahrend 10 Minuten bei 20'C nd nac dim Au£ 

^X^J^^^^ W§rmeh§rten 10 S ab » d * wurde C wie T^- 

[0023] [Fig. 4] ist eine Ansicht (traced view) einer mit Hilfe eines SEM aufgenommenen Fotoarafie der Ober 
flache der Harzsch.cht, die durch Auftragen des Epoxyharzzusammensetzung deTveVglefchS 
Xh '"^'.cht-Leiterplatte durch Siebdruck, Trocknen bei 120'C wahrend ?0 Minuten und I nacndem Lse 
lutXi H kS8lte auf 2 etra f 9 en und getrocknet worden war, Warmeharten bei 1 50'C wahrend 1 10 SnuST 

ausgebildet wurde, wie in Herstellungs-Vergleichsbeispiel 2 gezeigt ist. minuten, 

[Beispiel 1] 

[0024] Eine Epoxyharzzusammensetzung wurde durch Auflosen von 30 Gew.-Teilen (alle Anteile sind in der 

&001^ ? eW :^ ,en a - n9egeben > eines Epoxyharzes ( dt bS Z^ps 

(tpon 1001 der Yuka Shell Epoxy K. K., das em Epoxyaquivalent von 469 hat) und 40 Teile eines EDOxvharzes 

™n ^ 0, : N ° V0,ak - T yP« ( E A P ' CLON N - 6 73 der Dainippon Ink & Chemicals Inc., mit dnem EpoSfvS 
°" 21 f> als Komponente (A) und 30 Teile eines Phenol-Novolak-Harzes, das eine TriazinsfukTrumfass 
2 S^ ^?^ Ink & Chemicals Inc., mit einem phenolischen ^^SK vS?S{ 
als Komponente (B) tn 20 Teilen Ethyldiglykolacetat Und 20 Teilen Losungsbenzin unter Erhitzen und RUhren 
und Zugabe von If Teilen eines endstandig epoxydierten PolybutadienkautschuTs (Senarex R^SEPT de S 
gase Chemicals Ltd.) a|s Komponente (C), 1 ,5 Teilen von gemahlenem 2-Phenyl-4 5-bis(hy^merhvhimida 
bas^%^S,r (D)> 2 Tei ' en feinV6rteilter Kieselsaure ™* 0.S Teilen einesAntcX^^ 



[Beispiel 2] 



[0025] Erne Epoxyharzzusammensetzung wurde hergesteilt. indem 15 Teile eines Epoxyharzes des Bisohe- 
nol-A-Typs (Epon 828EL der Yuka Shell Epoxy K. K. mit einem Epoxyaquivalent von 1 85) 15 Teile eines f=t 
oxyharzes des Bisphenol-A-Typs (Epon 1001 von Yuka Shell Epoxy K^K ) und 35 TeL eines EpoXvha^es de^ 
Creso -Novolak-Typs (EPICLON N-673 der Dainippon Inc. & Chemicals nc.) als Kompon^nS^TiS mX?1 
%lketon (nachstehend als MEK bezeichnet) unter Erhitzen und Riihren gelost wurdeTund 50 TeHe eine^ 

daS 6ine Triazinst ^tur enthielt, (PhenoSte "lA-7052 t Dal 
nippon Ink & Chemicals Inc. mit einem Gehaltan 60% nichtfluchtiger Bestandteile und mit einem ohenolischen 

S ^tfl^n^ J , J Chemical ndustnes. Ltd.) als Komponente (C), ein Teil Tetraphenylphosphoni- 
t?£1 P , mt 3,3 Kom P° nente (°). 50 Teile eines bromierten Phenoxyharz-Lacks (YPB-40-PXM40 der 

^ 25 SwS°H m ; t - einem 30 nichfflQch «g e " Bestandteilen von 40 Gew,% und einem Bromgehal 

Snls voTs ' ftTnthif " ngsm, fl9^ sch aus X V |0 '. Methoxypropanol und Methylethylketon in einem Ver- 
naltnts von 5 2.8 enthielt) und 2 Telle fein verteilter Kieselsaure zugesetzt wurden Die Eooxvharzzusam 
mensetzung d.e als Lack formuliert war, wurde mit Hilfe eines WalzenbeschicMeSaJ 'eine PET-Fo?e efne 

iu Minuten lang bei 80 C bis 120°C getrocknet, wobei ein Klebefilm erhalten wurde. 

[Vergleichsbeispiel 1] 

Krzes fBRGSr^^hZ 1 ^^"? 9 T?* ^ Verwendun g 26 Teilen eines Phenol-Novo- 
SltSSS£S^^?T ^"P 0 ^™ 00 -' Ltd - das phenolisches Hydroxyl-Aquivalent von 104 

^^^^^^ p ^r k - Harzes ' das eine TriazinstruMur enthie,t - - d — 

[Vergleichsbeispiel 2] 

£? k 7 1- E '" e E P ox y harz2usa mmensetzung wurde durch Wiederholung von Beispiel 1 herqestellt wobei ie- 

Si r m i^^rr„rr poydierten ^^^^^^zx. 

[Herstellungsbeispiel 1] 

[0028] Eine Innenschicht-Leiterplatte wurde aus einem Epoxy-Glaslaminat. das auf beiden Seiten mit einer 
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Kupferfolie einer Dicke von 35 urn versehen war, ausgebildet, und die in Beispiel 1 hergestellte Epoxyharzzu- 
sammensetzung wurde durch Siebdruck auf diese aufgetragen und 10 Minuten bei 1 20°C getrocknet und nach 
dem Auftragen auch auf die Ruckseite und Trocknen wurde sie 30 Minuten bei 150°C warmegehartet. Eine 
Fotografie der Oberflache der resultierenden Harzschicht, die durch ein Abtast-Elektronenmikroskop (SEM) 
aufgenommen wurde, ist in Fig. 1 gezeigt. Die gemessene Oberflachenrauhigkeit (durch FORFCOM470A der 
Tokyo Seimitsu Co., Ltd.) bestatigte die Bildung von feinen Vorsprungen mit einer maximaien Hohe Ry von 2 
um (JIS B0601). Die erforderlichen durchgehenden oder Verbindungs-Locher wurden mit Hilfe eines Bohrers 
und/oder eines Lasers ausgebildet und nach dem raschen Aufrauen mit einem alkalischen Oxidationsmittel, 
wie Permanganat, erfoigte die stromiose und/oder elektrolytische Metallisierung, wobei nach dem subtraktiven 
Verfahren eine vierschichtige gedruckte Schaltungsplatte hergestellt wurde. Nach 30minutigem Tempern bei . 
170°C wurde die Schalfestigkeit des Leiters gepruft (JIS C6481) und es zeigte sich, dass das Haftvermogen 
einen guten Wert wie 1 ,0 kg/cm hatte. Die vierschichtige gedruckte Schaltungsplatte wurde auderdem auf War- 
mebestandigkeit gepruft, indem sie 60 Sekunden in ein Lotmittelbad von 260°C getaucht wurde. Dabei zeigte 
sich keinerlei abnormale Veranderung des Aussehens. 

[Herstellungsbeispiel 2] 

[0029] Eine Innenschicht-Leiterplatte wurde aus einem Epoxy-GIas-Laminat hergestellt, das auf beiden Sei- 
ten mit einer Kupferfolie einer Dicke von 35 um beschichtet war. Der in Beispiel 2 hergestellte Haftfilm (Klebe- 
film) wurde auf beide Seiten der Platte mit Hilfe einer Vakuum-Laminiervorrichtung bei einer Temperatur von 
100°C, einem Druck von 1 kg/cm2 und einem Umgebungsdruck von 5 mm Hg oder weniger auf kaschiert, wo- 
nach der PET-FMm entfernt wurde und die Harzzusammensetzung 30 Minuten bei 150°C warmegehartet wur- 
de. Eine durch ein SEM aufgenommene Fotografie der Oberflache der resultierenden Harzschicht ist in Fig. 2 
gezeigt. Die Messung der Oberflachenrauhigkeit bestatigte die Ausbildung von winzigen Vorsprungen mit einer 
maximaien Hohe Ry von 4 um. Dann wurden die erforderlichen durchgehenden oder Verbindungs-Locher mit 
Hilfe eines Bohrers und/oder eines Lasers ausgebildet und nach dem raschen Aufrauen mit Hilfe einer alkali- 
schen Oxidationsmittels, wie Permanganat, wurde ein metallisiertes Resist, dessen Muster die Umkehrung des 
Musters der Leiterschichten war, ausgebildet, wobei mit Hilfe eines additiven Verfahrens eine vierschichtige 
gedruckte Schaltungsplatte ausgebildet wurde. Nach 60minutigem Tempern bei 150°C wurde die Schalfestig- 
keit des Leiters gepruft und es zeigte sich, dass das Haftvermogen so gut wie 1 ,2 kg/cm war. Auch die War- 
mebestandigkeit der vierschichtigen gedruckten Schaltungsplatte wurde durch 60 Sekunden dauerndes Ein- 
tauchen in ein Lotmittelbad von 260°C gepruft, wobei sich keinerlei abnormale Veranderung des Aussehens 
zeigte. 

[Herstellungs-Vergleichsbeispiel 1] 

[0030] Eine Innenschicht-Leiterplatte wurde aus einem Epoxy-GIas-Laminat, das auf beiden Seiten mit einer 
Kupferfolie einer Dicke von 35 um versehen war, ausgebildet. Die in Vergleichsbeispiel 1 hergestellte Epoxy- 
harzzusammensetzung wurde mit Hilfe von Siebdruck darauf aufgetragen und 10 Minuten bei 120°C getrock- 
net. Nachdem sie auch auf die Ruckseite aufgetragen und getrocknet worden war, wurde sie 30 Minuten lang 
bei 150°C warmegehartet. Eine mit Hilfe eines SEM aufgenommene Fotografie der Oberflache der resultieren- 
den Schicht ist in Fig. 3 gezeigt. Es wurden keinerlei winzige VorsprOnge gebildet. Es wurde versucht, eine 
vierschichtige gedruckte Schaltungsplatte durch Wiederholen des Herstellungsbeispiels 1 auszubilden, jedoch 
auf den metallisierten Leiterschichten waren Blasen ausgebildet. 

[Herstellungs-Vergleichsbeispiel 2] 

[0031] Eine Innenschicht-Leiterplatte wurde aus einem Epoxy-GIas-Laminat, das auf beiden Seiten mit einer 
Kupferfolie einer Dicke von 35 um beschichtet war, hergestellt. Die in Vergleichsbeispiel 2 hergestellte Epoxy- 
harzzusammensetzung wurde durch Siebdruck auf dieses aufgetragen und 10 Minuten ei 120°C getrocknet, 
und, nachdem sie auch auf die Ruckseite aufgetragen und getrocknet worden war, wurde die Warmehartung 
bei 150°C wahrend 30 Minuten durchgefuhrt. Eine durch ein SEM aufgenommene Fotografie der Oberflache 
der resultierenden Harzschicht ist in Fig. 4 gezeigt. Die Messung der Oberflachenrauhigkeit ergab eine 
Ry-Wert von 0,8 um. Herstellungsbeispiel 1 wurde zur Herstellung einer vierschichtigen gedruckten Schal- 
tungsplatte wiederholt Wahrend 30minutigem Tempern bei 170°C zeigten sich jedoch Blasen in den Leiter- 
schichten. 

[0032] Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2 und der Herstellungsbeispiele 1 und 2 bestatigen, dass das er- 
findungsgemafle Verfahren die Herstellung einer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte des Aufbau- 
typs mit hoher Verlasslichkeit ermoglicht, weil es sicherstellt, dass eine Kupfer-Metallisierschicht mit hoher 
Haftfestigkeit ausgebildet wird, ohne dass mechanisches Schleifen oder chemisches Quellen durchgefuhrt 
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wird und somit eine gedruckte Schaltungsplatte mit hoher Warmebestandigkeit erhalten wird Nach Ver- 
gleicnsbeispiel 1, bei dem als Hartungsmittel ein konventionelles Phenol-Novolak-Hartungsmittel verwendet 
wunde und Vergleichsbeispiel 2, bei dem keine Kautschukkomponente eingesetzt wurde, konnte auf derHarz- 
schicht keine ungleichformige Oberflache mit zufriedenstellender Verankerungswirkung ausgebildet werden 
sondern es konnte nur eine Kupfer-Metallisierschicht gebildet werden. die eine zu niedere Haftfestigkeit hatte' 
urn praktsch geeignet zu sein. 

[0033] Abschlieftend gesagt, erleichtern die Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens die Her- 
stellung emer mehrschichtigen gedruckten Schaltungsplatte des Aufbautyps mit hoher Venasslichkeit, indem 
die Bildung emer Kupfer-Metallisierschicht mit hoher Haftfestigkeit erleichtert wird, und eine gedruckte Schal- 
tungsplatte mit hoher Warmebestandigkeit gebildet wird. 

Patentanspruche 

1. Epoxyharzzusammensetzung, welche enthalt: 

(A) ein Epoxyharz mit zwei oder mehr Epoxygruppen in jedem Molekiil; 

(B) eine phenolische Harzzusammensetzung. die ein Gemisch oder einkondensationsprodukt von Phenolen 
emer Verbindung mit einem Triazinring und Aldehyden enthalt, wobei das Gemisch oder das Kohdensations- 
produkt im wesentlichen frei von jeglichen nicht umgesetzten Aldehyden oder Methylolgruppen isf 

(C) eine Kautschukkomponente; und 

(D) ein Hartungsbeschleuniger. 

Q noi Zus a mmens f feung. die durch Hitzeharten einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 bei oder uber 
80 C erhalten werden kann und auf ihrer Oberflache als Ergebnis des Hitzehartens Vorsprunge hat, wobei die 
VorsprungeeinemaximaleH6he(Ry)ai,0umhaben, 

. 3. Epoxyharzzusammensetzung nach Anspruch 1, die 0,5 bis 1,3 phenolische Hydroxyaquivalente der 
phenolischen Harzzusammensetzung (B). bezogen auf ein Epoxyaquivalent des Epoxyharzes (A), und 5 bis 
50 Gew.-Teile der Kautschukkomponente (C) und 0,05 bis 10 Gew.-Teile des Hartungsbeschleunigers (D) be- 
enthllt 3 96Samt 100 GeW " TeMe des E P ox y har zes (A) und der phenolischen Harzzusammensetzung (B), 

4. Verfahren zur Herstellung einer Isolierschicht auf einer Schaltkreisschicht, welches das Auftragen einer 
Zusammenseteung nach Anspruch 1 oder 3 auf die Schaltkreisschicht und das Hitzeharten bei einer Tempe- 
raturvon80°Coderdaruberumfafit. F 

5. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Leiterplatte, welches das Bilden einer Epoxyharzzu- 
sammensetzung nach Anspruch 1 oder 3 auf einer gemusterten Leiterplatte mit Innenschicht, das Hitzeharten 
S»!i^!L U J m F * 5' e ^°'" derlicne 1 nfa " s das Aufrauhen der Oberflache der Zusammensetzung mit einem Oxi- 
dationsmittel und das Bilden von Leiterschichten durch Beschichten umfaBt. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zelchnungen 
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